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COMPOSITION SUPERABSORBANTE POUR ARTICLES D 1 HYGIENE NE 
DEVELOPPANT PAS D' ODEURS INCOMMODANTES . 

Domains technique 
5 La presente invention concerne 1 1 utilisation de 

zeolites bactericides contenant des ions metalliques pour 
conferer a des polymeres hydrophiles superabsorbants des 
proprietes ant i -odeurs. 

Les polymeres superabsorbants (SAP) entrent dans la 

10 fabrication des couches-culottes pour amSliorer leur capacite 
d'absorption des liquides et de l'urine en particulier. 
Lorsque 1 ! article absorbant est impregne d' urine, il 
developpe diverses odeurs fortes et incommodantes, dont 
l ! odeur d' ammoniac provenant de l'hydrolyse de I'uree par les 

15 ureases des bacteries (Proteus, Acinetobacter, etc..) 
presentes sur la peau et dans le tube digestif. 

La recherche d'une solution au probleme des odeurs 
est d'autant plus pressante que, de nos jours, on augmente 
tres sensiblement la capacite d'absorption des articles de 

20 protection pour les liquides corporels en leur incorporant 
des polymeres superabsorbants (SAP) , en particulier des 
polymeres et copolymeres hydrophiles d'acide acrylique ; du 
meme coup, on augmente la duree de leur maintien en place, 
toutes conditions favorisant le developpement de I'activite 

25 microbienne et enzymatique et l 1 emission d' odeurs qui en 
resulte. 

Art ant€?rieur 

Dans le but de supprimer ces odeurs, de nombreuses. 

30 actions ont ete entreprises dans le domaine de l ! hygiene en 
general, et ce, de differentes faqons. Par exemple, on a fait 
largement appel a des absorbants d'odeurou d' ammoniac (US 
3,340,875 a Scolt Paper Company, US 4,795,482 et 4,826,497 a 
Union Carbide) associes ou non a des deodorants, des parfums, 

35 etc... On a aussi preconise 1 ' utilisation d'oxydants (eau 
oxygenee, bioxyde de chlore) ainsi que de bactericides 
(ammoniums quaternaires en particulier), d ! antibiotiques, de 
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complexants, de tensioactif s, tant seuls qu'associes entre 
eux. Ces produits posent le probleme general de leur action 
irritante sur la peau et les muqueuses. Les absorbants 
d'odeurs ou d 1 ammoniac sont certainement moins dangereux §l 
5 cet egard, mais ils laissent libre champ a une proliferation 
bacterienne qui reste preoccupante et qu'il convient de 
controler des l'origine. 

Repose de 1 ! invention 

10 On vient maintenant de trouver qu'il est possible de 

formuler des polymeres superabsorbants avec des zeolites 
echangees par des ions metalliques pour en faire des 
compositions absorbantes qui, bien qu'imbibees d' urine ou de 
liquides biologlques, et maintenues dans les conditions 

15 d ! utilisation pourtant propices a un developpement bacterien, 
ne donnent lieu ni £ degagement important d' ammoniac, ni a 
emissions d'odeurs repoussantes ou simplement desagreables et 
qui communiquent cette propriete aux articles d'hygiSne qui 
les contiennent. 

20 L' invention consiste ainsi en une composition 

superabsorbante destinee a la realisation d f articles 
d' hygiene du type linges, couches, changes ne developpant pas 
d'odeurs incommodantes, comprenant un polymere superabsorbant 
pour l'eau, les solutions salines et les liquides corporels 

25 et des zeolites echangees avec des cations metalliques doues 
de proprietes bactericides dans la proportion de 0,05 % a 
10 %, de preference 0,1 a 5 % par rapport a la composition 
superabsorbante . 

Les polymeres superabsorbants sont des produits qui 

30 repondent a la definition des superabsorbants, telle qu'on la 
trouve dans l'ouvrage "Absorbent Polymer Technology, Studies 
in Polymer Sciences 8, Elsevier 1990", a savoir, des 
materiaux sees susceptibles de s 1 imbiber spontanement d'un 
fluide aqueux a raison d'au moins vingt fois de son propre 

3 5 poids. Les polymeres superabsorbants au sens de la presente 
invention sont des polymeres qui resultent de la 
polymerisation avec reticulation partielle de monomeres 
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ethyleniquement insatures hydrosolubles , en particulier 
l'acide acrylique et l'acide methacrylique, ainsi que leurs 
sels alcalins, qu'ils soient obtenus par un procede de 
polymerisation en solution ou en suspension inverse. Ces 
5 polymeres sont doues d'une tres grande capacite d f absorption 
et de retention de I'eau et des solutions aqueuses, et 
aujourd'hui largement r§pandus dans le commerce sous forme de 
poudres avec des granulometries restant comprises entre 100 
et 800 fim. La litterature en est tres riche ; on pourra 

10 consulter par exemple EP-A-0312952 (The Dow Chem. Co.) et 
EP-A-0441507 (Sumitomo Seika Chem.). 

Les zeolites sont des aluminosilicates cristallises 
microporeux dont la structure est celle d f assemblages de 
tetraedres Si0 4 "^t A10 4 " et ^ e 1,on P eut representer par une 

15 formule exprimees en oxydes 

x M 2 / n O ; A1 2 0 3 ; y Si0 2 ; 2 H 2 0 

dans laquelle M est un cation alcalin ou alcalino-terreux de 
20 valence n, 

ou x est un nombre inferieur ou egal a 1, 
ou y est compris entre 2 et 30, et 

ou z est un nombre qui traduit l'etat d' hydratation de la 
zeolite. 

25 Les proprietes bactericides des zeolites echangees 

avec certains cations metalliques eux-memes bactericides sont 
connues, et elles ont §te mises en oeuvre pour preparer des 
fibres bactericides permettant de fabriquer des articles de 
consommation courante : chaussettes, sous-vetements, etc... 

30 en particulier au Japon (US 4,525,410 et 5,064,599, Kanebo) . 
Recemment, The Procter & Gamble Cy a revendique un systeme 
absorbant controlant les odeurs corporelles en incorporant 
des zeolites echangees & 1 T argent dans le film plastique 
troue qui enveloppe 1 ■ absorbant (WO 95/24173). D'autres ont 

35 loge une couche de telles zeolites en sandwich entre deux 
feuilles de films de polymere superabsorbant (JP 63 156540, 
Dainippon Printing Co) . D'autres brevets decrivent la 
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dispersion aqueuse de zeolites echangees a 1" argent dans des 
couches textiles (JP 63 097.159, Matsui) , ou les ont 
utilisees en impregnation de confettis disperses dans les 
composants absorbants des articles d ! hygiene (EP 0389015, 
5 Procter & Gamble) . Si on excepte la tres curieuse synergie 
entre une zeolite metallique et une ceramique radiatrice 
d'infrarouge lointain ( JO63-210174 , OTA), on ne trouve aucun 
enseignement publie de compositions contenant un polymere 
superabsorbant et une zeolite metallique. 
10 On prepare tres aisSment les compositions 

superabsorbantes de l 1 invention, compositions resistant a 
1 ! Emission d ! ammoniac et d'odeurs incommodantes lorsqu'elles 
sont imbibees de liquides corporels par simple melange de 
poudre de polymere superabsorbant de granulometrie comprise 
15 entre 100 et 800 /im, avec une poudre de zeolite echangee avec 
des cations metalliques, de preference a granulometrie 
comprise entre 0,5 et 20 /an, a raison de 0,05 a 10 % et de 
preference de 0,1 a 5 % en poids de zeolite echangee par 
rapport £ la composition. 
20 Ces zeolites echangees se preparent elles-memes de 

fagon connue a partir de zeolites naturelles ou synthetiques . 
On utilise plus particulierement a cet effet des zeolites A 
(LTA) ou des faujasites (FAU) , ou leur melange. La poudre de 
zeolite est mise en suspension dans I'eau sous agitation, et 
25 l'on y ajoute une solution aqueuse de 1 ' ion metallique a 
propriete bactericide, en particulier les ions Ag+, Cu 2 + , 
Zn 2+ . II est recommande de disperser la poudre de zeolite a 
echanger de preference £ pH 7-8 pour eviter la precipitation 
de l'oxyde ou hydroxyde metallique. La quantite utile d'ions 
30 Ag + fixes dans la zeolite est comprise entre 0,01 et 10 % en 
poids, par rapport a la zeolite, de preference entre 0,05 % 
et 5 I. La quantite d'ions Cu 2+ , Zn 2+ est comprise entre 0,1 
et 25 I, de preference entre 0,2 et 15 % en poids. 

Les compositions superabsorbantes de 1 1 invention se 
35 gelifient au contact de I'eau, des solutions aqueuses salines 
ou des liquides corporels comme les superabsorbants de I'art 
anterieur, et les gels ainsi formes se comportent de fagon 
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sensiblement identique. On peut done les utiliser en lieu et 
place des superabsorbants ordinaires dans la fabrication des 
articles d' hygiene comme les changes complets ou des couches- 
culottes pour bebes, enfants, adultes ou pour vieillards des 
5 deux sexes. 

Elles ne souffrent d'aucune contre-indication, les 
zeolites echangees avec les ions metalliques Ag + , Cu 2 + et 
Zn 2+ etant a juste titre considerees comme inof f ensives, 
d ! une part parce que ces ions sont fortement fixes a 
10 l'interieur de la structure zeolitique, et d' autre part, 
parce que ces ions sont traditionnellement et largement 
utilises dans des compositions antiseptiques pour la peau 
(Flanamazinc® et Sicazine® 1 % ; sulfadiazine argentique a 
1 % avec teneur v en Ag de 0,3 %, Dermocuivre® ; sulfate de 
15 cuivre a 0,2 %, oxyde de zinc a 10 %) . Les articles d' hygiene 
comme les changes complets ou les couche -culottes pour bebes, 
jeunes enfants, adultes ou vieillards des deux sexes, 
comportant ces compositions sont egalement des objets de la 
presente invention. 
20 L 1 appreciation de l'efficacite reelle de produits 

anti-odeur est chose delicate. Mais dans un contfxte 
d' inhibiteurs de bact6ries pour empecher la decomposition de 
I'uree en ammoniac, on peut estiraer l'efficacite des produits 
de 1' invention, d'une part, par leur aptitude a limiter, 
. 25 voire eliminer le d^veloppement bacterien et, d 1 autre part, 
par le degagement d' ammoniac en presence des diverses 
substances auxquelles ils sont associes dans la realisation 
des couches et autres articles sanitaires, en particulier le 
polymeres superabsorbants. L'efficacite de ces produits est 
3 0 ici quantifiee par comptage des colonies de micro- organ ismes 
par unite de volume (cfu/ml, mis pour colon forming units) . 
Mais il faut egalement decider du resultat global 
satisfaisant par des tests olfactifs dans des conditions qui 
simulent acceptablement les conditions d' utilisation des 
3 5 produits dans lesquels la composition superabsorbante 
presumee inhibitrice d'odeurs est incorporee. On les realise 
en imbibant d 1 urine un change dans des conditions 
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d' inoculation standardisees, en etuvant 1' ensemble a 
temperature douce et en soumettant l'objet a un panel de nez 
pour 1 1 appreciation globale de ses £ventuelles mauvaises 
odeurs. De tels tests sont decrits dans les exemples donnes 
ci-dessous, lesquels illustrent l'efficacite inattendue des 
produits selon l 1 invention. Dans ces essais, le polymere 
superabsorbant utilise est un acide polyacrylique 
partiellement neutralise commercialise sous le nom d f AQUA- 
KEEP®D (Elf Atochem S.A.). 

Exemples 

Exemple 1 : Preparation des zeolites echangees a 1' argent. 

On met eh suspension 100 g de zeolite X (SILIPORITE® 
G5 de CECA S.A.), comptes en equivalent anhydre, dans 300 cm 3 
d'eau. Le pH de la suspension est abaiss& de 10,5 a 7 en 
rajoutant 18 cm 3 d 1 acide nitrique 2N. On rajoute a la 
suspension 50 cm 3 d ! une solution de nitrate d'argent 0,188 
molaire. La suspension est ensuite agitee a temperature 
ambiante pendant 3 heures. La zeolite ainsi echangee a 
1» argent est sechee a 100 °C pendant 2 heures, puis broyee a 
l'aide d ! un broyeur a turbine RETSCH equipe d'une grille de 
0,0 8 mm. Les tailles des particules de zeolite sont comprises 
entre 0,5 et 20 /xm. Dans ces conditions d'Schange, la quasi- 
totalite de 1 1 argent mise en jeu est echangee dans la 
structure z^olitique. En effet, on ne detecte que des traces 
d'argent dans les eaux-m£res et les eaux de lavage. La 
zeolite echangee a 1 1 argent contient alors 1,0 % en poids 
d ' argent . 

On prepare de la meme fa<?on des zeolites X echangees 
avec 0,5 et 0,2 % en poids d 1 argent en divisant 
respectivement la molarite de la solution de nitrate d'argent 
par 2 et 5 . 
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Example 2 : Effet inhibiteur d' odeur et de proliferation de 
bacteries . 

Collecte de 1'urine. 

Le test peut etre realise soit sur un £chantillon 
5 d' urine reelle poolee, soit sur urine synthetique preparee le 
moment venu, selon la composition ci-apres : 



Pour lid 1 H 2 0 : 

Uree 25 g 

NaCl 9 g 

10 K 2 S0 4 4 g 

(NH 4 ) 2 S0 4 2,5 g 

MgS0 4 0,6 g 

Glucose 5 g 

Ca(OCOGH 3 ) 2 0,7 g 

15 Extrait de levure 5 g 



Preparation de 1' inoculum 

L'inoculum est prepare avec 20 ml d ! urine reelle ou 
synthetique, 0,5 g d'uree et soit 2 g de fluff souille 
20 (presentant deja une odeur ammoniacale) , soit une souche 
bacterienne choisie. Le melange est mis a incuber pour 
2 jours, pendant lesquels 1* urine collectee est conservee a 
4°C. 

Au moment du test, I 1 inoculum presente une odeur 
25 marquee, signe d'une croissance satisf aisante . 

Dans le cas de souches isolees, il est procede a une mesure 
de la concentration en bacteries, exprim£e en cfu/ml, afin de 
proceder a un ensemencement reproductible. 

3 0 Preparation des echantillons 

On prepare autant de fois 8 boites hermetiques en 
polyethylene qu'il y a de produits a tester. Dans chaque 
boite, on depose un carre de 6 cm x 7,5 cm de tampon de 
cellulose (fluff) pesant environ 3 g et contenant environ 

35 0,75 g de superabsorbant disperse dans la masse, additionne 
ou non des produits anti-odeur a tester. 
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Sur chaque carre, on verse 30 ml d' urine reelle ou 
synthetique, inocul§e a raison de 10 4 cfu/ml. Les boites sont 
refermees et mises a incuber une nuit a 37°C en etuve. 

5 Evaluation de l'odeur 

Au moment du test, les boites sont sorties de l 1 etuve 
et proposees de fagon aleatoire aux personnes du jury qui 
doivent noter l'odeur entre 0 et 5. L 1 absence d'odeur de. NH3 
est notee 0 et une odeur tr£s forte est notee 5 . 
10 On calcule pour chaque produit teste la moyenne des notes 
obtenues. Les r€sultats sont rassemblSs dans le tableau ci- 
dessous . 

Comptage des bactSries 
15 Apres evaluation de l'odeur, il est procede £ un 

comptage des micro-organismes pour chaque type d ! echantillon. 
Pour ce faire, on dilue les Schantillons avec 70 ml d'eau 
sterile et on procede au comptage £ l'aide de plaquettes 
Millipore. Le resultat est exprime en cfu/ml. 

20 

Resultat 

Le temoin est realise avec le superabsorbant 
ordinaire, Aqua-Keep®D (SAP). Les superabsorbants de 1' in- 
vention sont des compositions Aqua-Keep D / Zeolite X-Ag 
25 (SAP/X-Ag) en quantites et & taux d'Ag variables. Le tableau 
suivant relate des notes de panel (note 0 a 5) et de comptage 
de bacteries (cfu/ml) . 



SAP 


note 


Comptage 


SAP temoin 


3,6 


3 .000 


SAP + 1% de X-Ag a 1% d'Ag 


3,5 


0 


SAP + 0,1% de X-Ag a 1% 
d'Ag 


3,1 


0 ! 


SAP + 1% de X-Ag a 0,2% 
d'Ag 


2,5 


200 
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Revindications 

1 - Composition superabsorbante destinee a la 
realisation d' articles d 1 hygiene du type linges, couches ou 
changes, qui imbibes de liquides corporels ne donnent pas 

5 lieu a emission ni ne dSveloppent d'odeurs incommodantes, 
caracterisee en ce qu'elle est constitute : 

- d'une poudre de polymere superabsorbant , de 
granulometrie comprise entre 100 et 800 jzm, et 

- d f une poudre de zeolite A (LTA) ou de faujasite (FAU) 
10 ou un melange des deux, echangee avec des cations a 

proprittes bactericides pris dans le groupe constitue par des 
cations Ag, Cu, ou Zn ou un melange de ces cations, de 
granulometrie comprise entre 0,5 et 20 fim. 

2 - Composition selon la revendication 1 caracterisee 
15 en ce que le cation metallique a proprittts bactericides est 

1' argent et que sa proportion dans la zeolite est comprise 
entre 0,01 et 10 % en poids, de preference entre 0,05 et 5 %. 

3 - Composition selon la revendication 1 caracterisee 
en ce que le cation metallique a proprietes bactericides est 

20 le cuivre ou le zinc et que sa proportion dans la zeolite est 
comprise entre 0,1 et 25 % en poids, de preference entre 0,2 
et 15 %. 

4 - Composition selon les revendications 1 S 3, 
caracterisee en ce que la proportion de poudre de zeolite 

25 6chang€e est comprise entre 0,05 et 10 % en poids, de 
preference entre 0,1 et 5 % en poids par rapport a la 
composition superabsorbante. 

5 - Articles d' hygiene comme les changes complets ou 
les couches-culottes pour bebes, jeunes enfants, adultes ou 

30 vieillards des deux sexes, comportant la composition selon 
les revendications 1 a 4. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intei anal Application No 

PCT/FR 97/01990 



A. CLASSIFICATION OF SUBUECT MATTER 

IPC 6 A61L15/18 A61L15/46 



According to international Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 

B. FIELDS SEARCHED 

Minimum documentation searched (Classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 A61L 

Documentation searcned other than minimumdocumentation to the extent that such documents are included tn the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 



Category : 


Citation ot document, with indication, where appropnate. ot the relevant passages 


Relevant to claim No. 


X 


EP 0 389 015 A (PROCTER & GAMBLE) 26 


1-5 




September 1990 






cited in the application 






see page 5, line 52 - line 58 






see page 6; claims 




Y 


DATABASE UP I 


1-5 




Section Ch, Week 8832 






Oerwent Publications Ltd., London, GB; 






Class A96. AN 88-222949 






XP002035606 






& JP 63 156 540 A (DAINIPPON PRINTING CO 






LTD) , 29 June 1988 






cited in the application 






see abstract 






-/-- 





HI 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



Special categories of cited documents : 

•A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be ot particular relevance 
earlier document but published on or after the international 
filing date 

V document which may throw doubts on priority claim(S) or 
which is oted to establish the publication date of another 
citation or other special reason ias specified) 

O" document refernng to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

P" document published prior to the international filing date but 
later than the onority date claimed 



T" later document published after the international liling date 
or priority date and not m conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be consiaereo to 
involve an inventive step when the document is taKen alone 

"V document ot particular relevance: the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive steo wnen the 
document is combined with one or more other sucn docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member ot the same patent family 



Date of the actual ccmoietion ot theiniernationai search 

4 February 1998 


Date of mailing of the international searcn report 

12/02/1998 


Name ana mailing aoaress of the ISA 

Eurooean Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NU - 2280 HV Rijswijk 
Tel. '.-3t-70> 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: --31 -70) 340-3016 


Autnonzeo officer 

ESPIN0SA, M 



?oim PCT; ISA/2 io isecono mean (July I992i 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



tntt ional Application No 

PCT/FR 97/01990 



C.(Contlnuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category - 


Citation of document, with inatcation.where appropnate. ot the relevant passages 


Relevant to daim No. 



WO 94 22501 A (PROCTER & GAMBLE) 13 
October 1994 
see claims 

WO 91 12031 A (PROCTER & GAMBLE) 22 August 
1991 

see claims 

WO 91 12029 A (PROCTER & GAMBLE) 22 August 
1991 

see claims; examples 

W0 95 26207 A (RICERCHE FATER P & G S P A 
CEN ;GUARRACIN0 MARIO (IT); CARLUCCI GI) 5 
October 1995 
see claims 

0E 38 16 352 A (HARTMANN PAUL AG) 23 

November 1989 

see the whole document 

EP 0 103 214 A (KANEB0 LT0 :KANT0 KAGAKU 

(JP)) 21 March 1984 

see claims 

& US 4 525 410 A 

cited in the application 

WO 95 24173 A (PROCTER & GAMBLE ) 14 

September 1995 

cited in the application 

see claims; examples 



1-5 



1-5 



1-5 



1-5 



1-5 



1 



Porm PCT'lSA/2iO icomtnuauon ot $econd sheen iJUy J992) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

information on patent family members 



Inte. onal Application No 

PCT/FR 97/01990 



pa IB ni oocumeni 


Pt ihlir-a tion 
ruuuixaiiun 




Pa font (amih/ 




Publication 


cited in searcn report 


date 




member(s) 




date 


EP 0389015 A 


26-09-90 


AU 


620224 


B 


13-02-92 






AU 


5146390 


A 


20-09-90 






CA 


2011672 


A 


20-09-90 






CN 


1046092 


A 


17-10-90 






JP 


3202055 


A 


03-09-91 


WO 9422501 A 


13-10-94 


US 


5429628 


A 


04-07-95 






AU 


6366394 


A 


24-10-94 










A 


13-10-94 






EP 


0691856 


A 


17-01-96 






JP 


8508424 


T 


10-09-96 


WO 9112031 A 


22-08-91 


AU 


7259791 


A 


03-09-91 






CN 


1054903 


A 


02-10-91 


WO 9112029 A 


22-08-91 


AT 


142509 


T 


15-09-96 






AU 


657676 


B 


23-03-95 






AU 


7249991 


A 


03-09-91 






CA 


2071962 


A 


13-08-91 






CA 


2071962 


C 


20-09-94 






CN 


1054901 


A 


02-10-91 






0E 


69122086 


D 


17-10-96 






Uu 




T 
1 


nfi-02-97 






EP 


0515477 


A 


02-12-92 






ES. 


2091917 


T 


16-11-96 






JP 


5503647 


T 


17-06-93 






NZ 


237071 


A 


25-02-94 






IK 


5306487 


A 


Cv U*"t -7*T 


Lift Qt;9fi9ft7 A 


UO 1U 


IT 


T0940227 


A 


CD U 7 J J 






AU 


2214495 


A 


17-10-95 






CA 


2186218 A 


05-10-95 






EP 


0751791 


A 


08-01-97 


DE 3816352 A 


23-11-89 


NONE 






EP 0103214 A 


21-03-84 


JP 


1390178 


C 


23-07-87 






JP 


59037956 


A 


01-03-84 






JP 


61022977 


B 


03-06-86 






CA 


1225584 


A 


18-08-87 



Form PCT-ISASIO ■patent »amtiy annex! tJuly 1992* 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 


tnte. onal Application No 

PCT/FR 97/01990 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 



EP 0103214 A DE 3378673 A 19-01-89 

US 4525410 A 25-06-85 



WO 9524173 A 14-09-95 AU 1932195 A 25-09-95 

EP 0749295 A 27-12-96 
JP 9509870 T 07-10-97 



Form PC T ISA/210 i patent tamdv anneal fJuiy i992» 



page 2 of 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Der\ .e Internationale No 

PCT/FR 97/01990 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDS 

CIB 6 A61L15/18 A61L15/46 



Selon la classitication Internationale des orevets(CIB) ou a la fois selon la classification natiorale et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimaie consultee (system© de classification sum' des symooies ae classement) 

CIB 6 A61L 



Documentation consultee autre que la documentation mini male dans la mesureou ces documents relevent des domames sur lesquels a ports la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donnees. et si celaest realisable, termes de recherche 
utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIPERES COMME PERTINENTS 



Categorie ■ Identification des documents cites, avec.le cas echeant. I'indkrationdes passages pertinents 



no. des revendications visees 



EP 0 389 015 A (PROCTER & GAMBLE) 26 

septembre 1990 

cite dans la demande 

voir page 5, ligne 52 - ligne 58 

voir page 6: revendications 

DATABASE UP I 

Section Ch, Week 8832 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A96. AN 88-222949 

XP002035606 

& JP 63 156 540 A (DAINIPP0N PRINTING CO 
LTD) , 29 juin 1988 
cite dans la demande 
voir abrege 

-/- 



1-5 



1-5 



Voir la suite du cadre C pour la tmde ta liste des documents 



Les documents de families de brevets sont inaiquesen annexe 



' Categories speciaies de documents cites: 

'A- document definissant ratal general de latechnique. non 

consider© comme particulierement pertinent 
"E~ document anteneur. mais publie a la date dedepdt international 

ou apres cette date 
L document Douvant jeter un doute sur une revendcation de 

prtonte ou cue pour determiner la date de publication d une 

autre citation ou pour une raison speciale (telle qu indiqueel 
"O" document s* reterant a une divulgation oraie. a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 
P" document ouDiie avant ta date de depotinternational mats 

posteneurement a la date de pnorite revendiquee 



T" document utterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de pnortte etn appanenenant pas a letat de ia 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le Dnncipe 
ou ta theone constituant la base definvention 

X" document particulierement pertinent: I'invention revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impiiouant une acttvite 
inventive par rappon au document considers isoiemem 

*Y" document particulierement pertinent: i'invention revendiquee 
ne peut etre consideree comme mnpiiquant uneactwite inventive 
lorsque le document estassocte a un ou ptusieurs autres 
documents oe meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 
document qui fait partie de la meme tamillede brevets 



Date a taquetle «a recnercne mternationaie a ©teerfectivement achevee 



4 fevrier 1998 



Date d expedition du present rappon de recnercne Internationale 



12/02/1998 



Nom et aoresse Dostaie de l aaministrationcnargee de ia recnercne Internationale 
Office Europe en des Brevets. P.B. 5818 Patentlaan2 
N!_ - 2280 HV Rijswijk 
T 5 |. j-31-7(» 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: 1-31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autonse 



ESPIN0SA, M 



c oimuiaif© ?CT ISA/210 tdeuxieme leuillei ijuiflei 19921 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Den e Internationale No 

PCT/FR 97/01990 



C.(sulte) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie ; Identification des documents cites, avec.le cas echeant. I'lndicationdes passages pertinents 



no. des revenaicauons visees 



WO 94 22501 A (PROCTER & GAMBLE) 13 

octobre 1994 

voir revendi cations 

WO 91 12031 A (PROCTER & GAMBLE) 22 aoQt 
1991 

voir revendi cations 

WO 91 12029 A (PROCTER & GAMBLE) 22 aoQt 
1991 

voir revendications; exemples 

WO 95 26207 A (RICERCHE FATER P & G S P A 
CEN ;GUARRACINO MARIO (IT); CARLUCCI GI) 5 
octobre 1995 
voir revendications 

DE 38 16 352 A (HARTMANN PAUL AG) 23 
novembre 1989 

voir 1e document en entier 

EP 0 103 214 A (KANEB0 LTD ;KANT0 KAGAKU 
(JP)) 21 mars 1984 
voir revendications 
& US 4 525 410 A 
cite dans la demande 

W0 95 24173 A (PROCTER & GAMBLE) 14 

septembre 1995 

cite dans la demande 

voir revendications; exemples 



1-5 



1-5 



1-5 



1-5 



1-5 



r oTnuiaire PC MS A/2 10 tsuie ob la oeuweme feuiile) outlet 1992) 



page 2 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renselgnementa relatifs aux membreade families de brevets 



Den 



a Internationale No 



PCT/FR 97/01990 



Document brevet cite 


Date de 


Membrei's) de la 


Date de 


au rapport de recherche 


publication 


famine de brevet(s) 


publication 


EP 0389015 A 


26-09-90 


AU 


620224 


B 


13-02-92 






A 1 1 

AU 


5146390 A 


20-09-90 






CA 


2011672 


A 


20-09-90 






CN 


104609? 


A 
n 


17-10-90 






JP 


3202055 


A 


03-09-91 


WO 9422501 A 


13-10-94 


US 


5429628 


A 


04-07-95 






A 1 1 

AU 


6366394 


A 


24-10-94 






CA 


2157464 


A 


n in rj/i 






EP 


0691856 


A 


17-01-96 






JP 


8508424 


T 


10-09-96 


W0 9112031 A 


22-08-91 


AU 


7259791 


A 


03-09-91 






CN 


1054903 


A 


02-10-91 


W0 9112029 A 


22-08-91 


AT 


142509 


T 


15-09-96 






AU 


657676 


B 


23-03-95 






AU 


7540001 


A 
n 


03-09-91 






CA 


2071962 


A 


13-08-91 






CA 


2071962 


C 


20-09-94 






CN 


1054901 


A 


02-10-91 






DE 


69122086 


D 


17-10-96 






DE 




T 
1 


f\c ao m 
06-02-9/ 






EP 


0515477 


A 


02-12-92 






ES 


2091917 


T 
I 


16-11-96 






JP 


5503647 


T 


17-06-93 






NZ 


237071 


A 


25-02-94 






US 


5306487 


A 


OC n/| CIA 


WO 9526207 A 


05-10-95 


IT 


T0940227 


A 


or r\f\ n C 

25-09~9b 






AU 


2214495 


A 


17-10-95 






CA 


2186218 


A 


05-10-95 






EP 


0751791 


A 


08-01-97 


DE 3816352 A 


23-11-89 


AUCUN 






EP 0103214 A 


21-03-84 


JP 


1390178 


C 


23-07-87 






JP 


59037956 


A 


01-03-84 






JP 


61022977 


B 


03-06-86 






CA 


1225584 


A 


18-08-87 



formuiajre PCT1SA.2i0.arme*Biamillesaeoreve{S)(juillel \992\ 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renseignements reiatlfs aux membresde families de brevets 



Dem. -* Internationale No 

PCT/FR 97/01990 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 



Date de 
publication 



EP 0103214 A 



DE 3378673 A 
US 4525410 A 



19-01-89 
25-06-85 



WO 9524173 A 



1*4-09-95 



AU . 1932195 A 
EP 0749295 A 
JP 9509870 T 



25-09-95 
27-12-96 
07-10-97 



Fomnuiaire PC T^S*J?iOi annexe lanuflesae orsveis) «|udlel J992! 



page 2 de 2 



